


































1.1.2.層状ペロブスカィ ト型マンガン酸化物 La2-2xS■+2xMn207(“=2)の磁気相図…… 7
































































変化することが知 られてお り[1-9],近年においては,その特異な性質を利用 して
磁気抵抗ランダムアクセスメモ リ(MRAM;Magnetoresistive Random Access Memory)
の磁気ヘ ッドに用いる トンネル磁気抵抗(TMR;Tunneling Magneto¨Resistancc)素子
やスピン電界 トランジスタなどへの研究開発が進められている[10…13]。これ らの
ペロブスカイ ト型マンガン酸化物の中においても,特に 1996年に Moritomoらに








なつている[15‐17]。これ らペロブスカイ ト型マンガン酸化物の うち,灰チタン石
(ペロブスカイ ト)と同様の構造を持つ Lal_xSrxMn03は,Fig.1-1(a)に示すように ,
Mn06人面体が3次元的なネットワークを組んだ構造をとつている。このペロブス
カイ ト型マンガン酸化物 Lal_xSrxMn03において Mn3+はャンテラー活性であるため ,




































め,θg軌道 (3z2_r2軌道,χ2ッ2軌道)はバン ドを組んでお り,そのバン ド幅は ,






















また,その∠の値はLaに対 しSrの置換量を増加 させる (組成 χを増加 させる)






















に増加 し,磁気構造は磁気モーメン トの向きが c軸方向を向いた強磁性構造から
αb面内方向を向いた強磁性構造へ と変化する。
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オ ン間の相互作用エネル ギーの和 を最小 にす るよ う
と,Fig.1-8に示す よ うに相互作用エネル ギーが高 く
[25].












































































































































































オン異方性によつて生 じることが示唆 されている[28].η=1の層状ペ ロブスカイ






層状ペ ロブスカィ ト型マ ンガン酸化物 La2-2xSII+2xMn207(″=2)における組成
χ=0.30付近の磁気相図は,2つのグループによつて報告 されているが,彼らの磁
気相図には,幾つかの相違点や不明確な点があ り,正確な磁気相図は決定 されて




造 とMno6人面体の歪みおよび 3グ軌道電子の θg軌道の占有率 との間の関係 につい
て実験を行い,その結果をもとに考察する。また,磁性金属層の厚 さが半分にな
つた層状ペ ロブスカィ ト型マンガン酸化物 La卜xSrl+xM■04(κ=1)は,単結晶試料を
用いた中性子回折測定より磁気構造が報告 されているが,スピングラスについて
は,Ising型,XY型および Hciscnbcrg型の うちのどの相互作用の型を持つス ピン
グラスなのか調査 されてお らず明確になっていない。そこで,κ=1のスピングラ
スについて, どの相互作用の型 を持つスピングラスなのかを明 らかにす ることを
目的 とする。
以上より,電荷,スピン,軌道の 自由度の間に強い相関を持つペ ロブスカイ ト
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La2-2*Sr1a2*Mr2O7 (0.307 <x < 0.350)
の磁気相図
2.1.緒言
序論 にお いて記述 した よ うに,層状ペ ロブスカィ ト型 マ ンガ ン酸化物











作製 した試料は La2 2xS■+2xMn207 0=0・307,0.315,0.318,0.350)の単結晶である。原料
































た.測定ステップ幅は 0.2°であり,測定に用いた La2‐2xSrl+2xMn207α=0・3 ,0.315,0.318,
0.350)にお け る単 結 晶試 料 は,それ ぞれ (1lo),(T10),(001)面か ら構 成 され る
約 2.0×2.0×7.5 mm3,(100),(010),(001)面から構成 される約 2.0×2.0×5,O mm3,
(110),(T10),(001)面から構成される約 1.5×1.5×5.O mm3ぉょび(110),(T10),(ool)面から
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= { s.:4" to'' .f*"(e). u ."os(z,rz*,t)l .{ ro.o.,r^ + e,,r,,,r,,,r,r.,), (2.11)
ここで,磁区が等価に存在していると仮定すると,以下のように書き表すことができる。
憧中.。ち12
事紳 げ塩0・2・co並″嗣 卜|けγ 蔽 手司 司 (2.12)
この式(2.12)を式(2.5)に代入すると,磁気散乱断面積は,以下のように書き表すことが
出来る.










対げ九0… 鋒″嗣 卜1皓写 血句+チ司 4為 0り
はロー レンツ因子である.この計算による回折強度と測定によるそれここで, 1/sin2θ
が一致するようにパラメータ ヱ θおよびχを決定 した。
Tablc 2…3(a)―(d)に,各組成の典型的な温度においてフィッティングした結果を示 し,
ィッティングより得 られた各組成におけるパラメータzθ,χを示す .Fig.2…9(a)―(C)にフ
Table 2-3(a)La2 2xS■+2xMn 07 α =0・307)における回折強度(cps).括弧内の数字は誤差を
示 している.
r=4K 7=60K 7=90K
Reflection ムJ      4xp
(FMuna対J)
ムJ     4xp
(CAFM)























































































Table 2-3(c)La2 2xSrl+2xMn207 α=0・318)における回折強度(cps).
Ъble 2-3(d)Lし2xSrl+2xMn207 α=0・350)における回折強度(cps).
r=4K 7=80K 7=100K
Reflection ムJ      ムxp
(FMuna対J)
ムJ     ムxp
(CAFM)











0         0
1220     1107(9)
0         0
68       81(4)
577      580(5)
56       55(3)
0         0
0         0
0         0
95      111(4)
442     458(8)
73      59(9)
26      26(3)
242     250(4)
27      24(3)
22       21(1)
5    6(1)
6         7(1)
199     250(4)
82       60(7)
153      115(8)
7       6(3)
103      104(3)
16      17(3)
19      16(1)
4    4(1)
5    5(1)
7=4K r=80K
Reflection ムJ      ムxp
(Tilted_FⅣI)





748      745(32)
9       72(26)
179      293(13)
414    366(10)
1      41(12)
186     219(4)
r=4K 7=80K
Reflection ムJ      ムxp
(FMメm∂





1284    1042(10)
541      560(4)
217     251(8)
1306    1477(10)
550     618(4)
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モーメン トが含まれる強磁性(FMttar)構造(θ=90°)に転移 し,約120Kにて常磁性 とな
ることがわかつた.組成 χ=0.350の基底状態(7=4K)はFM口mar構造(θ=90°)であり,約
130Kにて常磁性となることがわかつた .
CAFM‐I【θ≠0° ,χ≠180°1 CAFM‐I Iθ=90° ,χ≠180° ]





















H ll ab - plane
χ=0.318
7=4K

































































































約 100Kにて常磁性 となることがわかった.組成 χ=0.315の基底状態は,
FMunlaxd構造(θ=0°)であり,約70KにてCAFM―I構造(θ≠0°,χ≠180°)に転移す
る。さらに温度が上昇すると,約100KにてCAFM―II構造(θ=90°,χ≠180°)とな
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詰めたキャピラリーの内径は 0.2 mm,素材はリンデマンガラスを使用 した。測定に用
いた放射光の波長は,原子の吸収の効果や Hcガス吹き付け装置の影響を考慮 して十分




時間はそれぞれ 5 minとした。30K,80Kおよび 140KについてはMEM電子密度分布
解析も併せて行つた。MEM解析は十分な精度を得るために,最も強い回折ピークの強
度が 7×105ヵゥン ト程度必要である。そのため,30K,80Kおよび 140Kの測定時間








































10       20       30       40
2θ(deg.)
Fig.3-280Kにおける放射光粉末X線回折測定結果およびRictvcld解析結果 .
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Tablc 3‐5 各温度におけるMn_0間の距離 (Å).






































































































した。この計算には,中性子回折より得 られた磁気モーメン トの大きさとTablc 3‐2に
示 した結晶構造パラメータを用いた.その結果,30Kにおいて磁気モーメン トが θ軸
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す るよ り詳細な知見を得 るために,静水圧 を負荷 して中性子回折測定を行い ,







行われた。0.4 GPa,0.6 GPaおよび 0.8 CPaにおける測定はJRR‐3の2G水平実験孔に
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においては強磁性構造 であ り,70K≦r<95Kにお いては CAFM構造 ,
95K≦r<120Kにおいては反強磁性構造であることがわかった。
これら得られた結果および第 2章で得られた大気圧下の磁気構造より,層状ペロブ














































0.0       0.2       0.4       0.6       0.8
Hydrostatic Pressure,P/GPa













Reflection ムJ     4xp
(CAFM)










29     31(2)
780    770(10)
44      61(3)
383     395(7)
38     38(5)
46     25(2)
5    4(1)
12      12(1)
231     238(6)
95     114(4)
8     14(1)
120     128(4)
19    14(1)
440    342(7)
54       40(2)
70       48(3)
Tablc 4…2(b)0.6 GPaの静水圧下における回折強度(cps).
7=50K r=80K r=100K
Reflection ムJ      4xp
(FMuja対J)
ムJ     4xp
(CAFM)









0         0
994     1038(19)
0         0
476     537(10)
0         0
0         0
0         0
        0
821    942(18)
        0
393     392(9)
21       13(2)
5   2(1)
12      8(1)
95     108(8)
39    49(16)
73     68(21)
49     35(6)
79    380(7)
99     111(6)















57     64(15)
23     74(35)
44     37(50)
2        4(15)
30     37(13)
878    808(27)
108    111(10)
245    249(15)
140    103(10)
Tablc 4-2(d)0.75 GPaの静水圧下における回折強度(cps).
7=100K











0        0
0       0
0       0
0       0
0        0
952    898(27)
117    125(11)
266    214(14)








Reflection ムJ      4xp
(FMu而ax皿)
ムJ     4xp
(CAFM)










994     964(21)
476     506(11)
0         0
0        0
0         0
0        0
0         0
0        0
821  802(21)
393    396(10)
        0
        0
86      27(2)
46      36(3)
22      22(2)
52      56(3)
0         0
0         0
0         0
0        0
331  316(7)
178     172(6)
86      86(4)
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層状ペロブスカィ ト型マンガン酸化物 La2-2xSrl+2xMn207 0=0・315)の単結晶試料を用
いて静水圧下において中性子回折測定を行い,磁気構造の静水圧依存性について調査
し,以下の知見を得た .
(i) 基底状態(r=4K)は,0.8 GPaまでの静水圧下においては,FMu面ax皿構造 (θ=0°)
である.P<0.6 GPaの静水圧下においては,基底状態のFMu‖a対J構造は約70K
にて CAFM―I構造(θ≠0°,χ≠180°)へと変化 し,その CAFM―I構造は約 95Kに
て CAFM―II構造(θ=90°,χ≠180°)へと変化 した後に,約120Kにて常磁性へ と
変化する.0.6 GPa≦P<0.75 GPaの静水圧下においては,基底状態の FMuma対J
構造は約 70Kにて CAFM―III構造(θ≠90°,χ=2のへ と変化 し,その CAFM―III
構造は,CAFM―I構造を介 して,約95KにてCAFM―II構造へと変化 した後に ,
約 120Kにて常磁性へと変化する.0.75 GPa≦P≦0.8 GPaの静水圧下において
は,基底状態の FMumax皿構造は約 70Kにて CAFM―III構造へと変化 し,その
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1.1.節にお い て記述 した よ うに,層状 ペ ロブ ス カ ィ ト型 マ ンガ ン酸 化 物
Lal_xS均+xMn04は,La2-2xSrl+2xMn207と同様に一軸性の異方的な結晶構造を有する。し
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-c-axis- --- - Brillouin function




































































































10  20  30  40  50
Temperature,ア/K
(右図)に交流磁場を印加 した場合の交流帯

























































































































































り,傾きおよび切片はそれぞれ zッおよび logηに対応する。組成 χ=0.268の試料にお
いて,zッの値は 6.0であつた。この値は,以前に報告された Hciscnberg型のスピング
ラスのそれ と同程度である[8-12].また,組成χ=0.410において,zッの値は 8.2であっ




















スピングラス転移を相転移ではなく “スロー"ダイナ ミックスであるとい う立場か
ら考慮すると,系の緩和時間の温度依存性を説明する最も単純な機構 として,以下に
示すアレニウス則で記述される熱活性化過程が考えられる[7].これは,帯磁率のピー








対 して相関長 ζがどの程度寄与するのかを決める指数 (EB～の である.この式(5.3)お
よび式(5.4)を用いて,前節より得 られた数値をもとに解析する。特性緩和時間 ηは ,
一つの原子の磁気モーメン トのスピンフリップ時間である 10~13sょり必ず長くなるこ
とを考慮すると,組成χ=0.268において,磁場をα軸方向に印加 した場合,Pの値は
それぞれ 3.0以上になる。また,組成 χ=0.410において,磁場をα軸方向に印加 した
場合,ッッの値は4.8以上になる。しかしながら,これまでの報告によると,ソフの値は
およそ 1.0かそれよりも小さくなると知 られている[7,12]。したがつて,層状ペロブス
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Table 5‐2種々 のスピングラスの各臨界指数の値 .
XY‐SG[16] Heisenberg-SG[9] Ising-SG[10,11]
γ 3.0 2.3 4.0
β 0.5 0.9 0.54
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間の結合は 140Kと比較すると強く結合 してお り,80Kにおいては 140Kに繋が
つていたMn-01間の結合は切れていることがわかった.このことは,30Kにおい
ては 3z2_′軌道に多くの θg電子が占有 してお り,80Kにおいては 3z2_′軌道に対
してχ2ッ2軌道の占有率が相対的に増加 していることを示 している。
これ らの結果 と第2章に示 した磁気構造より,30Kにおいては,Mno6人面体がθ軸
方向に伸びてお り,3z2_ノ軌道の占有率が高く,磁気モーメン トはθ軸方向を向いてい
る。一方,80Kにおいては,Mno6人面体が30Kと比較すると相対的にε軸方向に縮








(ii)P<0.6 GPaの静水圧下においては,基底状態の FMumax恩構造は約 70Kにて
CAFM―I構造 (θ≠0°,χ≠180°)へと変化 し,その CAFM¨I構造 は約 95Kにて CAFM¨II
構造(θ=90°,χ≠180°)へと変化した後に,約120Kにて常磁性へと変化する。
(iii)0.6 GPa≦P<0。75 GPaの静水圧下においては,基底状態のFMu∬axJ構造は約70K




(iv)0.75 GPa≦P≦0.8 GPaの静水圧下においては,基底状態の FMumaxd構造は約 70K

















試料の臨界指数 zソ,γおよびβは,それぞれ 6.0,2.7および 0.82であり,組成
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